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Supported metallocene catalysts are obtd. by (a) depositing a mixt. of (A) 
metallocene complex(es) of formula (I), M = Ti, Zr, Hf, V, Nb or Ta, X = F, 
CI, Br, I, H, 1-10C alkyl, 6-15C aryl or OR6 (with R6 = 1-10C alkyl, 6-1 5C 
aryl or alkaryl, aralkyl, fluoroalkyl or fluoroaryl with 1-10C alkyl and 6-20C 
aryl gps.), R1-R5 = H, 1-10C alkyl, 5-7C cycloalkyl (opt. substd. with 1-10C 
alkyl), or 6-15C aryl or aralkyl, opt. with 2 adjacent gps. forming a 4-15C 
ring or Si(R7)3 (with R7 = 1-10C alkyl, 6-15C aryl or 3-10C cycloalkyl), Z = 
X or a gp. of formula (i) (with R8-R12 = as for R1=R5) or R4 + Z = a gp. of 
formula -[Y(R14)2]n-E-, Y = Si, Ge, Sn or C, R14 = H, 1-10C alkyl, 3-10C 
cycloalkyl or 6-1 5C aryl, n = 1 , 2, 3 or 4, E = a gp. of formula (ii) and (B) 
metal cpd(s). of formula Ml(R15)m(Xl)o (II), Ml = alkali, alkaline earth or 
Main Gp.IIl metal, R15 = H, 1-10C alkyl, 6-1 5C aryl or alkaryl or aralkyl 
with 1-10C alkyl gps. and 6-20C aryl gps., XI = F, CI, Br or I, m = 1-3, o = 
0-2, m+o = valency of Ml, on a support which is opt. pretreated with metal 
cpd(s). of formula M2(R16)p(X2)q (III), M2 = as for Ml, R16 = as for R15, 
X2 = F, CI, Br or I, p = 1 -3, q = 0-2, p+q = valency of M2, and then (b) 
activating the system by reacting with a soln. or suspension of a cpd. which 
forms metallocene ions. Also claimed are (i) the process as described above, 
and (ii) a process for the prodn. of polyolefins at -60 to +200 deg. C and 0.5- 
3500 bar in the presence of this catalyst system, which is activated before, 
during or after its addn. to the reactor. 
USE - Used for the prodn. of polyolefins (claimed). 
ADVANTAGE - Provides a metallocene catalyst system with the 
metallocene largely fixed on a support, which is not restricted to metallocenes 
with good solubility and which can be activated at any time. (Dwg.0/0) 
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a) Aufbringen einer Mischung aus 

A) mindestens einem Metallocenkomplex und 

B) mindestens einer Metal Iverbindung 

auf einen Trager, der ggf. vorbehandelt sein kann 
und 

b) anschlie Bender Aktivierung durch Umsetzung mit 
einer L6sung oder Suspension einer metalloceni- 
umionenbildenden Verbindung. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft getrSgerte Katalysatorsysteme, erhaltlich durch 
a) Aufbringen einer Mischung aus 

A) mindestens einem Metallocenkomplex der allgemeinen Forme! I 




I 

MX 2 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal, 

X Fluor, Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, Cr bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl Oder -OR6 

wobei R 6 Cr bis Cio-Alkyl, C 6 - bis Ci 5 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 

bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeutet, 

R 1 bis R 5 Wasserstoff, C r bis Cio-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cr bis Cio- 

Alkyl als Substituent tragen kann, bis C^-Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch 
zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen 
stehen kGnnen, oder Si(R 7 )3 mit 

R 7 C r bis C i0 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 

Z for X oder 



Ri2 




steht, 

wobei die Reste R8 bis R 12 

Wasserstoff, Cr bis C^-Alky!, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein Cr bis C10- 
Alkyl als Substituent tragen kann, C6- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei gege- 
benenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 1 5 C-Atome aufweisende cycli- 
sche Gruppen stehen kOnnen, oder Si(R 13 >3 mit 



R13 
Y 



Cr bis Cio-Alkyl, C6- bis C-15-Aryl oder C3- bis C-io -Cycloalkyl, 

oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -[YfRHj^-E- bilden, in der 



fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff steht, 
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fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyt, C3- bis Cio-Cydoalkyi Oder C 6 - bis Cis-Aryl. 

fur die Zahlen 1, 2, 3 oder 4 
und 

fur 



Rl2 




steht 

und 

B) mindestens einer Metal Iverbindung der allgemeinen Formel II 

MMR 15 )m(X1)o ("I) 

in der 

W ein Alkali-, Erdalkalimetall oder ein Metall der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, 

R15 Wasserstoff, C r bis Ci 0 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 1 0 C- Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

X 1 Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 

m eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

und 

o eine ganze Zahl von 0 bis 2, wobei die Summe m+o der Wertigkeit von M 1 entspricht 

auf einen Trager, der gegebenenfalls mit mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Formel III 

M2(Ri6 )p(X 2) q (III) 

in der 

M 2 ein Alkali-, Erdalkalimetall, ein Metall der III. Hauptgruppe des Periodensystems oder Silicium 

bedeutet, 

R 1 6 Wasserstoff, C r bis do-Alkyl. C 6 - bis Cis-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 1 0 C-Atomen 

im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

X 2 Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 

p eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

und 

q eine ganze Zahl von 0 bis 2, wobei die Summe p+q der Wertigkeit von M 2 entspricht 

3 



R14 

n 
E 
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vorbehandelt sein kann 

und 

5 b) anschlieBender Aktivierung durch Umsetzung mit einer LOsung Oder Suspension einer metalloceniumionenbil- 

denden Verbindung. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren 2ur Herstellung derartiger getragerter Katalysatorsysteme, deren Verwen- 
dung zur Herstellung von Polyolefinen sowie Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe dieser getragerten 
10 Katalysatorsysteme. 

Homogene Metallocen-Katalysatoren haben in den letzten Jahren wohldefinierte Poly-1 -olef ine mit enger Moleku- 
largewichtsverteilung und hoher chemischer Einheitlichkeit zuganglich gemacht. Eine industrielle Nutzung erfordert 
jedoch eine Heterogenisierung dieser Katalysatoren, so daB eine einfache Handhabbarkeit des Katalysators und eine 
effektive Morphologiekontrolle des Produkles gewahrleistet sind. Getragerte Metal locen- Katalysatoren sind an sich 
15 bekannt. So beschreibt die EP-A 323 716 solche Systeme, bei denen feuchtes Si0 2 mit einem Aluminiumtrialkyl umge- 
setzt wird, so daB ein aluminoxanbeladener Trager entsteht. Auf diesen Trager wird das Metallocen aufgebracht, wobei 
ein aktiver Katalysator entsteht. 

Ausder WO 91/09882 istdie Herstellung eines getragerten, kationischen Metal locen- Katalysators durch Aufbringen 
der Reaktionsmischung eines Diaikylmetallocens mit einer ionischen Verbindung, die als Kation eine Br6nsted-SSure 
20 und als Anion ein nichtkoordinierendes Gegenion wie Tetrakis(pentafluorphenyl)borat besitzt, auf einen anorganischen 
Trager bekannt. Auch hierbei wird ein aktiver Katalysator erhalten. 

Solche schon aktive Katalysatoren fiihren leicht zu Problemen bei der Dosierung des Katalysators in den Reaktor. 
Vorteilhaft ist daher ein noch inaktiver Katalysator, der erst zu einem spateren Zeitpunkt, beispielsweise bei der 
Dosierung Oder auch erst im Reaktor, akliviert werden kann. Die EP-A 573 120 beschreibt ein Verfahren, wonach die 
25 LCsung Oder Suspension eines neutralen halogenierten Metallocens, in Abwesenheit von freiem Aluminiumalkyl, mit 
einem vorbehandelten Trager langere Zeit geruhrt wird. Hierbei wird ein geringer Teil des Metallocens am Trager fixiert 
und kann spater durch Umsetzung mit einer LCsung eines ionisierenden Reagens, wie Tri phenyl methyltetrakis(pen- 
tafluorphenyl)borat, aktiviert werden. Nachteilig bei dem beschriebenen Verfahren ist, daB das eingesetzte Metallocen 
nur zu einem geringen Teil auf dem Trager fixiert wird. Daruber hinaus ist gerade bei technisch relevanten Metallocenen, 
30 wie rac.-Dimethylsilylbis(2-methylbenzindenyl)zirkondichlorid, die Ltislichkeit der Dichloride sehr gering, wodurch das 
Verfahren weiter erschwert wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, getragerte Katalysatorsysteme zur Verfugung zu stellen, die die 
genannten Nachteile nicht aufweisen, die insbesondere zu einem beliebigen Zeitpunkt aktivierbar sind und wobei das 
angewandte Verfahren nicht auf gut losliche Metallocene beschrankt ist. Weiterhin soil das eingesetzte Metallocen zu 
35 einem groBen Teil auf dem Tr&ger fixiert werden. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten getragerten Katalysatorsysteme gefunden. 

Weiterhin wurden Verfahren zur Herstellung derartiger getragerter Katalysatorsysteme, deren Verwendung zur Her- 
stellung von Polyolefinen sowie Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hilfe dieser getragerten Katalysatorsy- 
steme gefunden. 

40 Die erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsysteme sind dadurch erhaitlich, daB in einer ersten Stufe a) eine 
Mischung aus einem Metallocenkomplex der allgemeinen Formel I und einer Metallverbindung der allgemeinen Formel 
II auf einen Trager aufgebracht werden. 

Als Trager werden vorzugsweise feinteilige Feststoffe eingesetzt, deren Teiichendurchmesser im Bereich von 1 bis 
200 ^m liegen, insbesondere 30 bis 70 jim. Es kGnnen sowohl anorganische als auch organische Tragermaterialien 
45 eingesetzt werden, wobei die anorganischen bevorzugt sind. 

Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise Kieselgele, bevorzugt solche der Formel Si0 2 " a Al 2 0 3 , worin a 
fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, vorzugsweise 0 bis 0,5; dies sind also Alumosilikate Oder Siliciumdioxid. 
Derartige Produkte sind im Handel erhaitlich, z.B. Silica Gel 332 der Fa. Grace. 

Andere anorganische Verbindungen wie AI2O3 oder MgCI 2 oder diese Verbindungen enthaltende Mischungen k6n- 
50 nen ebenfalls als Tragermaterialien eingesetzt werden. 

Von den organischen Tragermaterialien sind insbesondere feinteilige Polyolefine wie Polypropylen zu nennen. 
Die Tragermaterialien ktinnen direkt eingesetzt werden oder sie k6nnen mit mindestens einer Metallverbindung der 
allgemeinen Formel III vorbehandelt sein. 

Von den Metallverbindungen der allgemeinen Formel III 

M2(Ri6) p (X2) q (III) 

sind diejenigen bevorzugt, in denen 



4 
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MP U. Na, K.Mg Oder Al bed eutet 

R16 c r bis C 6 -Alkyi, insbesondere C r bis C 4 -Alky1 

und 

5 

X2 Chlor. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Metallverbindungen III, bei denen q Null ist, insbesondere Magnesiumalkyle 
und Aluminiumalkyle wie Mg(n-Butyl)2 und Al(i-Buty1) 3 . Sind in einer Verbindung mehrere Reste R 16 bzw. X* vorhanden, 
10 so kSnnen diese auch jeweils verschieden sein. 

Vorzugsweise wird die Metallverbindung der allgemeinen Formel III als Ldsung zu einer Suspension des Trflges 
gegeben. Als LSsungs- bzw. Suspensionsmittel sind insbesondere Kohlenwasserstoffe wie Heptan geeignet. Die Menge 
an Metallverbindung Ml kann in weiten Grenzen variieren, besonders geeignet sind 0 bis 75 Gew.-% pro g TrSger. Die 
Temperaturen, Reaktionszetten und Drucke sind an sich unkritisch, bevorzugt sind Temperaturen von 0 bis 80°C, Reak- 
15 tionszeiten von 0,1 bis 48 Stunden und Drucke von 0,5 bis 2.0 bar. 

Es hat sich als geeignet erwiesen, nach der TrSgervorbehandlung die uberschussige Metallverbindung III durch 
Auswaschen, beispielsweise mit Kohlenwasserstoff en wie Perrtan oder Hexan, zu entfernen und den Trager zu trocknen. 

Auf den TrSger - vorbehandelt Oder nicht - wird nun die Mischung aus Metallocenkomplex I und Metallverbindung 
II aufgebracht. 

20 



5 
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Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Forme! I sind 




MX 2 lb und 




Ic 



bevorzugt. 

Unter der Bezeichnung Metallocene werden also nicht nur die Bis(T|-cyclopentadienyl)-Metall-Komplexe verstanden. 
Von den Verbindungen der Formel la sind insbesondere diejenigen bevorzugt, in denen 

M Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

X Chlor und 

Ri bis R 5 Wasserstoff oder C r bis C 4 -Alkyl bedeuten. 

Von den Verbindungen der Formel lb sind als bevorzugt diejenigen zu nennen, bei denen 
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M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium stent, 

X fur Chlor, C r bis C 4 -Alkyl oder Phenyl, 

5 R1 bis R5 Wasserstoff. C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R7) 3 , 

R8 bis R 12 Wasserstoff, C r bis C 4 -Alkyl oder Si(R 1 3) 3 bedeuten. 

Insbesondere sind die Verbindungen der Forme! Ib geeignet, in denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 
io Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 

Bis(cyclopentadienyl)zirkoniumdichlorid, 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Bis(cyclopentadienyl)-diphenylzirkonium, 

Bis(methylcydopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
is Bis(ethylcyclopentadienyi)-zirkoniumdichlorid, 

Bis(n-butytcyclopentadienyI)-zirkoniumdichlorid und 

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-zirkoniurndichlorid sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen. 
Von den Verbindungen der Formel Ic sind diejenigen besonders geeignet, in denen 

20 R 1 und R 8 gleich sind und fur Wasserstoff oder C r bis Cio-Alkylgruppen stehen, 

R5 und R 12 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, Ethyl-, iso-Propyl- Oder tert.-Butylgruppe stehen 

R 2 , R3, R9 und R™ die Bedeutung R3 und R™ Ci- bis C 4 -Alkyl 

25 R 2 und R9 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 2 und R3 sowie R 9 

und R 10 gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen, 



30 



Rn fur C r bis C 8 -Alkyi, 

M fur Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

Y fur Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff und 

35 X fOr Chlor oder C r bis C 4 -Alkyl stehen. 

Beispiele fur besonders geeignete Komplexverbindungen sind u.a. 
Dimethylsilandiylbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 
Dimethylsilandiylbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
40 Dimethylsi!andiylbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, 
Ethylenbis(cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, 

Ethylenbis(indenyl)-zirkoniumdichlorid, Ethylenbis(tetrahydroindenyl)-zirkoniumdichlorid, Tetra methyl ethylen-9-f I uore- 
nylcyclopentadienylzirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5-methylcyclopentadienyl)-zirkoniurrxJichlorid, 
DimethylsilarKliylbis(-3-tert.butyl-5-ethylcydopentadienyl)-zirkoniurrKjicn Dimethylsilandiylbis(-3-tert.butyl-5- 
45 methylcyclopentadienyl)-dimethylzirkonium, Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandi- 
ylbis(-2-isopropylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-2-tert.butylindenyl)-zirkoniumdichlorid. Diethylsilan- 
diylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdibromid, Dimethylsilandiylbis(-3-methyl-5-methylcyclopentadienyl)- 
zirkoniumdichlorid, bimethylsilandiylbis(-3-ethyl-5-isopropylcyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(- 
2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid, Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdimethyl, Dimethylsilandiylbis(-2- 
50 methylbenzindenyl)-zirkoniumdichlorid Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)-zirkoniumdimethyl und Dimethylsi- 
landiylbis(-2-methylindenyl)-hafniumdichlorid. 

Die Reste X kOnnen in einem Metal locenkompl ex auch verschieden sein, vorzugsweise sind sie jedoch gleich. 

Besonders bevorzugt sind Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel I, bei denen mindestens einer der Reste 
R 1 bis R 5 von Wasserstoff verschieden ist und insbesondere zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 8 bis 12 C-Atome 
55 aufweisende cyclische Gruppen stehen, vorzugsweise werden Verbindungen des Zirkoniums eingesetzt, insbesondere 
der Formel Ic, besonders bevorzugt Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)-zirkoniumdichlorid. 

Die Synthese derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umset- 
zungder entsprechend substituierten, cyclischen Kohl enwasserstoff anion en mit Halogeniden von Titan, Zirkonium, Haf- 
nium, Vanadium, Niob oder Tantal, bevorzugt ist. 
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Beispiele fur entsprechende Hersteliungsverfahren sind u.a. im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 
359-370 beschrieben. 

Von den Metallverbindungen II 

5 Mi(Ri5) m (Xi) 0 (II) 

sind diejenigen bevorzugt, in denen 

Mi Li, Mg oder Al bedeutet, 

10 

R 15 C r bis C 6 -Alkyl, insbesondere Cy bis C 4 -Alkyl 

und 

X1 Chlor. 

15 

Besonders bevorzugt sind Metallverbindungen II, bei denen o Null ist, insbesondere Magnesiumalkyle und Alumi- 
niumalkyle wie Mg(n-Butyl) 2 und Al(i-Butyl)3. Sind in einer Verbindung mehrere Reste R 15 und X 1 vorhanden, so kOnnen 
diese auch jeweils verschieden sein. 

Sind die Tragermateralien vorbehandelt worden, so kfinnen die Metallverbindungen II von den Metallverbindungen 
20 III verschieden sein, bevorzugt sind sie jedoch gleich. 

Das Aufbringen der Mischung aus Metallocenkomplex I und Metallverbindung II auf den Trager geht vorzugsweise 
so vonstatten, daB der Metallocenkomplex I in einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise in aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen wie Toluol, gelost oder suspendiert wird, mit der Metallverbindung II, die vorzugsweise ebenfalls gelOst ist, 
beispielsweise in Heptan, umgesetzt wird und dann der Trager zugegeben wird. 
25 Das molare Verhaltnis an Metallocenkomplex I zu Metallverbindung II betragt 100:1 bis 10~ 4 :1, vorzugsweise 1:1 
bis 10" 2 :1. Die Menge an Trager zu Metallocenkomplex I betragt vorzugsweise 10 g:1 pjnol bis 10~ 2 g:1 p,mol. 

Sowohl das Versetzen des Metal locenkompl exes I mit der Metallverbindung II als auch die Zugabe des Tragers ist 
an sich unkritisch, bevorzugt arbeitet man bei Temperaturen von 0 bis 60°C uber einen Zeitraum von 0,1 bis 6 Stunden 
bei Drucken von 0,5 bis 2,0 bar. 
30 Nach dem Aufbringen der Mischung aus Metallocenkomplex I und Metallverbindung II auf den Trager wird i.a. das 
LCsungsmittel entfernt und der Feststoff getrocknet, der fur sich keine nennenswerte Polymerisationsaktivitat zeigt. Die- 
ser Feststoff kann nun in einer weiteren Stufe b) zu einem beliebigen Zeitpunkt durch Umsetzung mit einer L6sung oder 
Suspension einer metalloceniumionenbildenden Verbindung aktiviert werden. 

Geeignete metalloceniumionenbildende Verbindungen sind insbesondere starke, neutrale Lewissauren, ionische 
35 Verbindungen mit lewissauren Kationen und ionische Verbindungen mit Brdnsted-Sauren als Kation. 

Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

M3X3X4X5 (IV) 

40 bevorzugt. in der 

M3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet, insbesondere B, Al oder Ga, 

vorzugsweise B, 

45 X3 X 4 und X^ fur Wasserstoff , C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C^-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halo- 

genaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest oder Fluor, 
Chlor, Brom oder Jod stehen, insbesondere fur Halogenaryle. vorzugsweise fur Pentaf luorphe- 
nyl. 

so Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Formel IV, in der X3, X 4 und X5 gleich sind, vorzugsweise 
Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind Verbindungen der allgemeinen Formel V 

[(A a+ )Q 1 Q 2 ...QJ d+ (V) 

55 

geeignet, in denen 

A ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der I. bis VIII. Nebengruppedes Periodensystems bedeutet, 
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Q-i bis Q 2 fur einfach negativ geladene Reste wie Cr bis C^-Alkyl, Ce* bis Cts-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Halo- 

genalkyi, Halogenaryl mil jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 bis 28 C-Atome im Alkytrest. C r 
bis Cio-Cycloalkyl, welches gegebenenfalls mit C r bis C 10 -Alkylgruppen substrtuiert sein kann, Halo- 
gen, C r bis C28-Alkoxy, C 6 - bis C 15 -Aryloxy, Silyl- Oder Mercaptylgruppen 

5 

a fur garue Zahlen von 1 bis 6 steht 

z fur ganze Zahlen von 0 bis 5 

w d der Differenz a-z entspricht, wobei d jedoch grdBer oder gleich 1 ist 

Besonders geeignet sind Carboniumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sowie kationische Uber- 
gangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethyikation, das Silberkation und das 1 .V-Dimethylferrocenyi- 
kation zu nennen. Bevorzugt besrtzen sie nicht koordinierende Gegenionen, insbesondere Borverbindungen, wie sie 
75 auch in der WO 91/09882 genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentaf luorophenyl)borat. 

lonische Verbindungen mit Brdnsted-SSuren als Kationen und vorzugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegen- 
ionen sind in der WO 91/09882 genannt, bevorzugtes Kation ist das N,N-Dimethylanilinium. 

Da die Aktivierung zu einem beliebigen Zeitpunkt, d.h. vor, bei oder nach der Dosierung des getragerten Katalysa- 
torsystems in den Reaktor, erfolgen kann, richten sich die Aktivierungsbedingungen nach diesem Zeitpunkt, sind aber 
20 an sich unkritisch. Die Menge an metalloceniumionenbildenden Verbindungen betragt bevorzugt 0.1 bis 100 Aquivalente, 
bezogen auf den Metallocenkomplex I. 

Mit Hirfe dieser erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsysteme lassen sich Polyolefine, insbesondere Poly- 
merisate von Alk-1-enen herstellen. Darunter werden Homo- und Copolymerisate von Cr bis Cio-Alk-1-enen verstan- 
den, wobei als Monomere vorzugsweise Ethylen, Propylen, But-1-en, Pent-1-en und Hex-1-en verwendet werden. 
25 Aber auch Cycloolefine oder hGhere Alk-1-ene sowie generell Alkene lassen sich als Monomere zur Homo- oder 
Copolymerisation einsetzen. 

Die Herstellung der Polymerisate kann in den ublichen fur die Polymerisation von Alkenen verwendeten Reaktoren 
entweder diskontinuierlich oder bevorzugt kontinuier I ich durchgefuhrt werden. Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinu- 
ierlich betriebene Schleifenreaktoren oder Ruhrkessel, wobei man gegebenenfalls auch eine Reihe von mehreren hin- 
30 tereinander geschalteten Ruhrkesseln verwenden kann, aber auch HochdruckautoWaven oder Hochdruckrohrreaktoren. 

Die Polymerisationsbedingungen sind an sich unkritisch, Drucke von 0,5 bis 3500 bar, vorzugsweise 1 bis 200 bar 
und Temperaturen von -60°C bis 280°C haben sich als geeignet erwiesen. 

Polymerisationsreaktionen mit Hilfe der erfindungsgemaften Katalysatorsysteme lassen sich in der Gasphase, in 
einer Suspension und in inerten L6sungsmitteln durchfuhren. Als Suspensions- bzw. LOsungsmittel eignen sich Koh- 
35 lenwasserstoffe, bevorzugt C4- bis Cio-Alkane. 

Die mittlere Molmasse der gebildeten Polymerisate kann mit den in der Polymerisationstechnik Oblichen Methoden 
gesteuert werden, beispielsweise durch Zufuhr von Reglern wie Wasserstoff, oder durch Veranderung der Reaktions- 
temperaturen. Durch Senkung der Reaktionstemperaturen lassen sich Polymerisate mit erhOhten mittleren Molmassen 
herstellen. 

40 Die erfindungsgemaBen getragerten Katalysatorsysteme zeichnen sich dadurch aus, daB sie zu einem beliebigen 
Zeitpunkt aktivierbar sind, daB das eingesetzte Metallocen zu einem groBen Teil auf dem Trager fixiert wird und daB 
das Herstellverlahren nicht auf gut Ifisliche Metallocene beschrankt ist 

Beispiele 

45 

Beispiel 1 

Aufbringen einer Mischung aus Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl)zirkoniumdichlorid und Al(i-Butyi)3 aul einen 
vorbehandelten anorganischen Trager 

50 

Beispiel 1.1 
Tragervorbehandlung 

55 20 g Si0 2 (SG332 d. Fa. Grace; Mittlerer Durchmesser: 50 ^im; 12 h bei 100°C im Vakuum getrocknet) wurden in 
200 ml trockenem Heptan suspendiert. Bei Raumtemperatur wurden 56 mmol Al(i-Butyl)3 (als 2-molare L6sung in Hep- 
tan) innerhalb von 30 Minuten zugetropft, wobei die Temperatur aul 45 bis 50°C anstieg. AnschlieBend wurde uber 
Nacht nachgeruhrt, der Feststoff abfiltriert und je zweimal mit 30 ml Hexan und 30 ml Pentan gewaschen. SchlieBlich 
wurde im Olpumpenvakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
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Beispiel 1 .2 

Aufbringen der Mischung aus Metallocen I und Metallverbindung II 

122 ^imol (58,1 mg) rac.-Dimethylsilandiylbis(-2-methylindenyl) zirkoniumdichlorid 




wurden in 50 ml absolutem Toluol suspendiert. Nach Zugabe von 2,5 mmol Al(i-Butyl) 3 (2-molare Losung in Heptan) 
wurde die erhaltene Losung 10 Minuten geruhrt. Dann wurden 5 g des unter 1.1 hergestellten Tragers langsam zuge- 
geben und die erhaltene Suspension 60 Minuten nachgeruhrt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen 
und der teste Ruckstand wurde im Olpumpenvakuum getrocknet, bis ein gut rieselfahiges Pulver zuruckblieb. Elemen- 
taranalytisch wurde ein Zr-Gehalt von 0,21 Gew.-%, entsprechend 23 jimol Metallocen pro g Trager bestimmt (Theore- 
tischer Wert: 24,4 nmol/g Trager). 

Beispiele 2 bis 4 

Herstellung von Polypropylen (PP) in der Gasphase mit Tris(perrtafluorphenyl)boran als metalloceniumionenbildende 
Verbindung 

Beispiel 2 

Bei Raumtemperatur wurden in einem sauberen und mit Stickstoff gespulten 2 1-StahlautoWaven 10 g PP-Gries als 
ROhrvorlage vorgelegt. AnschlieBend wurden 200 mlflussiges Propen und 2,5 mmol Al(i-Butyl) 3 (2-molare Losung in 
Heptan), 1 ,034 g des in Beispiel 1 hergestellten Tragerkatalysators sowie 15 mg Tris(pentafluorphenyl)boran (gelGst in 
Toluol) in dieser Reihenfolge zugegeben. Nach Zugabe des Borans wurde zunachst 30 Minuten ohne externe Heizung 
polymerisiert, wobei die Temperatur allmahlich auf 30°C kletterte. AnschlieBend wurde weitere 90 Minuten bei 65°C 
und 24 bar Propendruck in der Gasphase polymerisiert. Nach insgesamt 120 Minuten wurde durch Ablassen des Pro- 
pens gestoppt. Es wurden 138 g isotaklisches PP mit T m = 145,8°C und M w = 131 400 g/mol erhalten. 

Beispiel 3 

Bei Raumtemperatur wurden in einem sauberen und mit Stickstoff gespulten 2 J-StahlautoWaven 30 g PP-Gries als 
ROhrvorlage vorgelegt. Nach Zugabe von 2,5 mmol Al(i-Butyl) 3 (2-molare L6sung in Heptan) wurde 10 Minuten geruhrt. 
AnschlieBend wurde 1 bar Propen aufgepreBt und 1,046 g des in Beispiel 1 hergestellten Tragerkatalysators sowie 45 
mg Tris(pentafluorphenyl)boran (als Losung in Toluol) zugegeben. Der Propendruck wurde langsam auf 8 bar erhoht 
und man polymerisierte zunachst 80 Minuten ohne externes Aufheizen. Hierbei stieg die Innentemperatur auf 41 °C. 
AnschlieBend wurde auf 50°C aufgeheizt und man polymerisierte weitere 40 Minuten. Nach insgesamt 120 Minuten 
wurde durch Ablassen des Propens gestoppt. Es wurden 61 g isotaktisches PP mit geringem Anteil an Feinstaub erhal- 
ten. 
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Beispiel 4 

Bei Raumtemperatur wurden in einem sauberen und mit Stickstoff gespulten 2 l-StahlautoWaven 30 g PP-Gries als 
Ruhrvorlage vorgelegt. Nach Zugabe von 2,5 mmol Al(i-Butyl)3 (2-molare LOsung in Heptan) wurde 10 Minuten gerOhrt. 

5 AnschlieBend wurde 1 bar Propen aufgepreBt und 1,005 g des in Beispiel 1 hergestellten Tragerkatalysators sowie 45 
mg Tris(perrtafluorphenyl)boran (als LOsung in Toluol) zugegeben. Der Propendruck wurde langsam auf 8 bar erhOht 
und man polymerisierte zunachst 120 Minuten ohne externes Aufheizen. Hierbei stieg die Innentemperatur auf 45°C. 
AnschlieBend wurde auf 60°C aufgeheizt und man polymerisierte weitere 60 Minuten. Nach insgesamt 120 Minuten 
wurde durch Ablassen des Propens gestoppt. Es wurden 110 g isotaktisches PP mit T m = 144,3°C und M w = 227 300 

10 g/mol und geringem Anteil an Feinstaub erhalten. 

Beispiel 5 

Aufbringen einer Mischung aus Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid und Al(i-Butyl)3 auf 
75 einen vorbehandelten anorganischen Trager 

Beispiel 5.1 

Tragervorbehandlung 
20 Wie Beispiel 1.1. 

Beispiel 5.2 

Aufbringen der Mischung aus Metallocen I und Metallverbindung II 

25 

100 nmol (58 mg) rac.-Dimethylsilandiylbis(-2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid 



30 



35 



40 



45 




wurden in 50 ml absolutem Toluol suspendiert. Nach Zugabe von 2,5 mmol Al(i-Butyl) 3 (2-molare LOsung in Heptan) 
50 wurde die erhaltene LOsung 15 Minuten geruhrt. Dann wurden 7,2 g des unter 5.1 hergestellten Tragers langsam zuge- 
geben und die erhaltene Suspension wurde 60 Minuten nachgeruhrt. Danach wurde das LOsungsmrttel im Vakuum 
abgezogen und der feste Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet, bis ein gut rieselfahiges Pulver zuruckblieb. 



55 
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Beispiel 6 

Herstellung von Polypropylen (PP) in der Gasphase mit Tris(pentafluorphenyl)boran als metalloceniumionenbildende 
Verbindung 

Bei Raumtemperatur wurden in einem sauberen und mit Stickstoff gespulten 2 l-StahlautoWaven 30 g PP-Gries als 
ROhrvorlage vorgelegt. Nach Zugabe von 2.5 mmol Al(i-Butyl) 3 (2-molare LOsung in Heptan) wurde 10 M.nuten geruhrt. 
AnschliefBend wurde 1 bar Propen aufgepreBt und 1.054 g des in Beispiel 5 hergestellten Katalysators sowie 45 mg 
Tris(pentafluorphenyl)boran (als LOsung in Toluol) zugegeben. Der Propendruck wurde langsam auf 4 bar erhoh und 
mar. polymerisierte zunachst 20 Minuten vor. Danach wurde der Druck auf 8 bar erhoht und es wurden nochmals 15 
mg Trisfpentaf luorphenyl)boran zugegeben. Die Temperatur stieg ohne au Bere Heizung auf 50«C und wurde dann durch 
KOhlung auf dieser Temperatur gehalten. Der Propendruck wurde nochmals erhoht (12 bar) und man ^lymens.erte 
weitere 60 Minuten. Nach insgesamt 90 Minuten wurde durch Ablassen des Propens gestoppt. Es wurden 125 g iso- 
taktisches PP mit T = 142.1 °C und M w = 172 000 g/mol und geringem Anteil an Feinstaub erhalten. 

Die mittleren Molekulargewichte M^, (Gewichtsmittel) wurden durch Gelpermeationschromatographie bestimmt. 

Beispiel 7 

Aufbringen einer Mischung aus Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid und Al(i-Butyl) 3 auf einen vorbehandelten 
20 anorganischen Trager. 

Beispiel 7.1 

Tragervorbehandlung 
25 Wie Beispiel 1.1. 

Beispiel 7.2 

Aufbringen der Mischung aus Metallocen I und Metallverbindung II 



w 



is 



30 



50 mg (0 17 mmol) Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid wurden in 50 ml abs. Toluol gelOst. Nach Zugabe von 
5 0 mmol Al(i-Butyl) 3 (2-molare LOsung in Heptan) wurde die erhaltene LOsung 10 Minuten geruhrt. Dann wurden 1 5 ,0 
g des unter 7.1 hergestellten Trfigers langsam zugegeben und die erhaltene Suspension wurde 60 M.nuten nachgeruhrt. 
Danach wurde das LOsungsmittel im Vakuum abgezogen und der teste Ruckstand im Olpumpenvakuum getrocknet. b.s 
35 ein gut rieseHahiges Pulver zurGckblieb. 

Beispiel 8 

Herstellung von Polyethylen (PE) in Suspension mit Tris(pentafluorphenyl)boran als metalloceniumionenbildende 

40 Ve *^ung ^ unter ? 2 nergestemen Katalysators wurden in 1000 ml abs. Toluol, dem 2 mmol Al(i-Butyl) 3 (als 2- 
molare Losung in Heptan) zugesetzt waren, suspendiert. Die Suspension wurde unter Einleitung von Ethen (1 bar) auf 
70«C erwarmt und Ober einen Tropftrichter wurde eine LOsung von 25 mg (0,05 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran in 
10 ml abs Toluol langsam zugetropft. Bereits nach Zugabe von 1 ml der LOsung wurde eine deutliche Ethyl enaufnahme 

45 beobachtet die schlieBlich -10 l/h erreichte. Nach einer Stunde Poly merisationsdauer wurden nochmals 25mg Tr.s(pen- 
tafluorphenyhboran (gelOst in 10 ml abs. Toluol) zugegeben, worauf sich die Ethylenaufnahme auf 25 l/h erhOhte. Nach 
insgesamt 75 Minuten Polymerisationsdauer war der Ansatz nicht mehr ruhrbar und die Polymerisation wurde abgebro- 
chen. Die Aufarbeitung lieferte 18 g PE mit M = 3,6 dl/g (gemessen in c,t-Decalin bei 135»C an einer 0.01 gew.- Atgen 
LOsung (DIN 53 728. Teil 4)). 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) 

5 mg (0 012 mmol) Bis(n-Butylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid wurden in 1000 ml abs. Toluol gelOst. Nach 
Zugabe von 4 mmol Al(i-Butyl) 3 wurde die LOsung 1 0 Minuten nachgeruhrt und dann auf 70°C aufgewarmt. wobe. gle.ch- 
zeitig Ethen eingeleitet wurde (1 bar). Zugabe von 5 mg (0,01 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran gelOst m 2 ml abs. 
Toluol. fOhrte zu keiner erkennbaren Reaktion. Auch die Zugabe von weiteren 10 mg (0,025 mmol) B.s(n-Butylcyclopen- 
tadienyl)zirconiumdichlorid fuhrte zu keiner Reaktion. 



50 
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Beispiel 10 

Aufbringen einer Mischung aus Bis(n-butylcyclopentadienyl)zirconiumdichlorid und AI(i-Butyl)3 auf einen vorbehan- 
delten anorganischen Trager 

Beispiel 10.1 

Tragervorbehandlung 
Wie Beispiel 1.1 

Beispiel 10.2 

Aufbringen der Mischung aus Metallocen I und Metallverbindung II 

50 mg (0,12 mmol) Bis(cyclopentadienyl)zirconiumdichlorid wurden in 50 ml abs. Toluol gelost. Nach Zugabe von 

5.0 mmol Al(i-Butyl)3 (2-molare Losung in Heptan) wurde die erhaltene Losung 10 Minuten gerOhrt. Dann wurden 5,0 
g des unter 10.1 hergestellten Tragers langsam zugegeben und die erhaltene Suspension wurde 60 Minuten nachge- 
ruhrt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der teste Ruckstand im Olpumpenvakuum getrock- 
net, bis ein gut rieselfahiges Pulver zuruckblieb. 

Beispiel 1 1 

Herstellung von Polyethylen (PE) in Suspension mit Tris(pentatluorphenyl)boran als metalloceniumionenbildende 
Verbindung 

450 mg des unter 10.2 hergestellten Katalysators wurden in 1000 ml abs. Toluol, dem 2 mmol Al(i-Butyl)3 (als 2- 
molare Losung in Heptan) zugesetzt waren, suspendiert. Die Suspension wurde unter Einleitung von Ethen (1 bar) auf 
70*C erwarmt und 5 mg (0,01 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran, gelost in 2 ml abs. Toluol, wurden zugegeben. Eine 
deutliche Ethylenaufnahme wurde beobachtet. Die Polymerisation wurde abgebrochen als der Ansatz nicht mehr ruhrbar 
war. Die Aufarbeitung lieferte 39 g PE mit [t\] = 3,8 dl/g. 

Beispiel 12 

Aufbringen einer Mischung aus rac.-Dimethylsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid und Al(i-Butyl)3 
auf einen vorbehandelten anorganischen Trager 

Beispiel 12.1 

Tragervorbehandlung 

Wie Beispiel Der so vorbehandelte Trager hatte einen Al-Gehalt von 3.5 Gew.-% (It. Elementaranalyse). 
Beispiel 12.2 

Aufbringen der Mischung aus Metallocen I und Metallverbindung II 

35 mg (0,60 nmol) rac.-Dimethylsilandiylbis(2-methylbenzindenyl)zirkoniumdichlorid wurden in 50 ml abs. Toluol 
gelost. Nach Zugabe von 2,5 mmol Al(i-Butyl) 3 (2-molare Losung in Heptan) wurde die erhaltene LOsung 10 Minuten 
geruhrt. Dann wurden 5,0 g des unter 12.1 hergestellten Tragers langsam zugegeben und die erhaltene Suspension 
wurde 60 Minuten nachgeruhrt. Danach wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der feste Ruckstand im 
Olpumpenvakuum getrocknet, bis ein gut rieselfahiges Pulver zuruckblieb. Elemantaranalytisch wurde ein Al-Gehalt von 

4.1 Gew.-% bestimmt. 

Beispiel 13 

Herstellung von Polyethylen (PE) in Suspension mit Tris(pentafluorphenyl)boran als metalloceniumionenbildende Ver- 
bindung 

395 mg des unter 12.2 hergestellten Katalysators wurden in 1000 ml abs. Toluol, dem 2 mmol Al(i-Butyl) 3 (als 2- 
molare Losung in Heptan) zugesetzt waren. suspendiert. Die Suspension wurde unter Einleitung von Ethen (1 bar) auf 
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70«C erw&rmt und uber einen Tropftrichter wurde eine Losung von 25 mg (0,05 mmol) Tris(pentafluorphenyl)boran in 
1 0 ml abs. Toluol langsam zugetropft. Bereits nach Zugabe von 1 ml der Losung wurde eine deutlic h « E ^^ h ™ 
von -10 l/h beobachtet, die schlieGlich -70 l/h erreichte. Nach 30 Minuten wurde der Versuch abgebrochen, da der 
Ansatz nicht mehr ruhrbar war. Die Aufarbeitung lieferte 31 g PE mit ft] = 5,0 dl/g. 



5 



Patentanspruche 

1 . Getragerte Katalysatorsysteme, erhaitlich durch 
10 a) Aufbringen einer Mischung aus 

A) mindestens einem Metallocenkomplex der allgemeinen Formel I 



15 



20 




25 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder Tantal, 

X Fluor. Chlor, Brom, lod, Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder -OR6. 

wobei R6 C r bis C 10 -Alkyl. C 6 -bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl. Fluoralkyl oder Fluoraryl mitjeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeutet, 

R1 bis R5 Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl. das seinerseits ein C r bis 

Cio-Alkyl als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl. wobei gegebenen- 
falls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fiir 4 bis 15 C-Atome aufweisende cycli- 
sche Gruppen stehen k6nnen, oder Si(R 7 )3 mit 

R 7 C r bis do-Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl oder C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl, 

Z fur X oder 



30 



35 



40 




steht, 

wobei die Reste R 8 bis R 12 . 
Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits em C r bis 
do-Alkyl als Substituent tragen kann, C 6 - bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei 
gegebenenfalls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufwei- 
sende cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R 13 )3 mit 
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R13 c r bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis Cis-Aryl Oder C3- bis C 10 -Cycloatky1 f 

Oder wobei die Reste R 4 und Z gemeinsam eine Gruppierung -IY( R14 )2]ir E - bilden, in der 

Y fur Silicium, Germanium. Zinn oder Kohlenstoff steht, 

R14 fur Wasserstoff Cr bis do-Alkyl, C3- bis do-Cycloalkyi oder Ce- bis Cis-Aryl. 

n fur die Zahlen 1 , 2, 3 oder 4 

und 

E fur 

R12 




Rio 

steht 

und 

B) mindestens einer Metallverbindung der aitgemeinen Fprmel II 

Mi(Ri5) m (Xi) 0 (II) 

in der 

Mi ein Alkali-, Erdalkalimetall oder ein Metall der III. Hauptgruppe des Period ensy stems bedeutet, 

R15 Wasserstoff, Cr bis C^-Alky!, C6- bis C^-Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

X 1 Fluor. Chlor, Brom oder Jod, 

m eine ganze Zahl von 1 bis 3. 

und 

o eine ganze Zahl von 0 bis 2, wobei die Summe m+o der Wertigkeit von M 1 entspricht 

auf einen Trager, der gegebenenfalls mit mindestens einer Metallverbindung der allgemeinen Forme! Ill 

M2(R16) p ( X 2) q (III) 

in der 

M2 ein Alkali-, Erdalkalimetall, ein Metall der III. Hauptgruppe des Periodensystems oder Silicium 

bedeutet, 

R16 Wasserstoff, Cr bis Cio-Alkyl, C6* bis C 15 -Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 10 C- 

Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 

X2 Fluor, Chlor, Brom oder Jod, 

p eine ganze Zahl von 1 bis 3, 

und 
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q eine ganze Zahl von 0 bis 2, wobei die Summe p+q der Wertigkeit von UP entspricht 

vorbehandelt sein kann 

und 

b) anschlieBender Aktivierung dutch Umsetzung mil einer Losung oder Suspension einer metalloceniumionen- 
bildenden Verbindung. 

Getragerte Katalysatorsysteme nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Trager ein Feststott mil einer 
TeilchengroBe von 1 bis 200 vim verwendet wird. 

Getragerte Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daB als metalloceniumio- 
nenbildende Verbindung eine starke, neutrale Lewissaure emgesetzt wird. 

Getragerte Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB als starke. neutrale 
Lewissaure Verbindungen der allgemeinen Formel IV 

in der 

M3 ein Element der III. Hauptgruppe des Periodensystems bedeutet. 

y 3 X4 und X5 fur Wasserstoff, C r bis C 10 -Alkyl. C 6 - bis C 16 -Aryl. Alkylaryl, Arylalkyl. Halogenalkyl Oder 

X3. X4 und X ^tnaryl mil jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen ,m Arylrest 



oder Fluor, Chlor, Brom oder Jod stehen 



eingesetzt werden. 



5. Getragerte Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 2. dadurch gekennzeichnet daB als meta.loceniumio- 
nenbildende Verbindung eine ionische Verbindung mit lewissaurem Kation eingesetzt wrd. 

6 Getraqerte Katalysatorsysteme nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet. daB als metalloceniumio- 
wSSZl "vertoindung eine ionische Verbindung mit einer BrOnsted-Saure als Kation emgesetzt w,rd. 

7. Vertahren zur Herste.lung eines getragerten Katalysatorsystems gemaB den Verfahrensbedingungen von Anspruch 
1. 

8. Verwendun^vongetragertenKatalysa^^ 

q vertahren zur Herstellung von Polyolef inen bei Drucken von 0.5 bis 3500 bar und Temperaturen von -60 bis + 200»C 
Senwart ein5 Katalsatorsystems, dadurch gekennzeichnet. daB man getragerte Katalysatorsysteme gemaB 
den AnsprOchen 1 bis 6 verwendet. 

10 Vertahren zur Herstellung von Polyolef inen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet. daB die AWivierung b) des 
KaSJsa^systems unmTtte.bar vor, bei oder nach der Dosierung des Katalysatorsystems .n den Reaktor erto.gt. 
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